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Von den Dialkylsubstitutionsproducten der mehrbasischen Ester 
interessirt mich in erster Linie der a-Diathyla.th eny Itricarbon- 
efiureester, (C a H 6 )2 . C(CO OC 2 H 6 ) . CH , (COOC 3 H 6 ) 3 , welcher 
die noch nicht bekannte unsymmetrische Diathylbern stein- 
s&ure liefern muss wnd dessen Studium Hr. Ollino in rneinem 
Xtuboralorium iibernommen hat. 

Riga, v~~ tTuni 1888, 



888. J. Ploolxl: TJeber eine Reaction des Formald.eh.yds. 

(Eingegangen am 21. Juni; niitgctheilt in dor Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Seit dor Auffindung einer bequemen Darstelluugsweise des Formal- 
dehyds durch O. Loew ist dieser interessanteste aller Aldehyde viel- 
faoh Gegenstand der cheniischen Forschung gewesen. 

Gelegontlich der im vorigen Jahre aufgefundenen Synthese von 
Pyridinbason durch Eurwirkung von Aldehyden der aliphatischen 
Reihe nuf wassrige Salmiaklosung machte ich schon damals die Beob- 
achtung, duss Salmiaklosung mit Formaldehyd erwHrmt nach einiger 
Zeit dentlich den G-eruch nach Trimethylamin zu erkennen giebt. 

Bei genauerer Verlblgung dieser Reaction konnte diese Wahr- 
nehmang nicht nur bestiitigt, sondern auch ein Bild von dem hierbei 
sich voilziehenden Reactionsmechanismus in den einzelnen Phasen 

gewonnen werden. 

Versetzt man eine neutrale Formaldehydlosung bei gewohnlicher 
Temperatur mit Salmiak oder einem anderen Ammoniaksalz, so tritt 
sofort stark saure Reaction auf, welche sich sbgar auf Tropaeolin 
bemerkbar macht. Ob hierbei sogleich Hexamerhylentetramin oder 
eine andere Formoverbindung entsteht, miissen erBt weitere Versuche 
©rgebeu. Brwtomt man diese Losung auf dem Wasserbad, so fiudet 
alsbald eine regehnassige Kohlensaureentwicklung statt. Wird das 
Brhitzen mit iiberschussigem Formaldehyd solange fortgesetzt, bis kein 
Gas me.hr entweicht, so kann man die Reaction als beendigt betrachten. 
Bei Anwendung von 10 gr schwefelsaurera Amrhoniak and 150 g 
einer 1 6 procentigen Formaldehydlosung war nach 50stiindigem Er- 
hitzen dieser Puhkt erreicht., 

Zur Ausfuhrung dieser Operation eignet sich am besten eine 
Druckflasche, da beim Erhitzen in offenen Gefassen durch die ent- 
weichende Kohlensaure viel Formaldehyd mitgerissen wird. Selbst- 
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verstandlich muss die FJasche zur Verminderung des Druckes von 
Zeit zu Zeit geSffbet warden, Dampft man nach Beendigung der 
Reaction die noch nach Formaldebyd riechende Flussigkeit ein, so 
besteht der syrupfSse Ruckstand lediglich der Hauptmenge nach aus 
Trimetbylamins ulfat neben geringen Mengen von Formodimethylarnin- 
sulfat. Beide konnten in Form ihrer Platinsalze isolirt und analysirt 
werdeiK Das Platinat des Trimetbylamins wurdo auch krystallo- 
graphisch idontificirt- — Die Platindoppelverbindung des Fonno- 
dinietbylamins krystallisirt aus wiissrigem Alkobol in Prismen. Wieder- 
holtes Kochen tnit Wasser vertrfigt das Salz nicht, da hierbci der 
Geruch nach Formaldebyd beinerkbar wird und eine in Wasser schwer 
loeJiche Platinverbindung sicb alsbald abzuecheiden beginnt. 

Aus diesem Resultut darf man wobl den Scbluss Ziehen, dass 
der Reactionsmecbanisinus in drei auf einander folgenden Phasen 
vor sich geht und durcb die nachstehenden Gleichungen ausgedriickt 
werden kann: 

1. S0 4 (NH 4 ) 2 + 3CH 2 0-S0 4 (NH 3 CH 3 ) 2 + C0 2 

2. S0 4 (NH 3 CH 3 )2-h3CH 2 0 = S0 4 (NH* [CH 3 ]2)2 ■+■ C0 3 

3. SO4 (NH 2 [CH 8 ] 3 ) 2 + 3CH 2 0 = SO4 (NH[CHg]a)2 + CO2 3 ). 

Hat man die Reaction init einer ungeniigenden Menge Formaldebyd 
ausgefubrt, oder dieeelbe fruhzeitig unterbrocheu, so gelingt es manclunal 
aucb die Formoverbindung des Monometbylamins durch alkoholische* 
Pikrins£ure abzuscheiden. Es ist iudess schwer aus dem Basengenrnsoht- 
irgend eine derselben in reinein Zustande zu isoliren. 

Dass aber die Reaction im angedeuteten Sinne verlauft, lasst sich 
auch noch direct auf anderem Wege nachwcisen. 

Wenn namlich die oben angefuhrte Reaction mit der Bildung des 
Trimetbylamins ibr Ende erreicht, indem als Zwiscbenglieder Mono- 
und Dimethylamin bezw. deren Formoverbindungen auftreten > so 
miissen diese beiden selbst mit Formaldebyd die gleiche Reaction* 
eingehen wie der Salmiak. 

Das Experiment bestatigte diese Voraussetzung, 

Biingt man Mono- und DimetbylaminchJorhydrat mit Formaldehyd- 
losung bei gewobnlicber Temperatur zusammen, so bilden sicb zu- 
niicbst wenigstens theilweise die Formoverbindungen der geiiannter* 
Basen 2 ). Beim Erhitzen auf dem Wasserbad entwickelt sich in beiden. 
Fallen Koblensaure, beim Monomethylamincblorhydrat bei weiteoi. 
mehr als beim Dimethylaminsalz, bis die Reaction mit der Bildung- 



0 Die dem Monomethylamin und Dimetbylamin ontsprechenden Formo- 
verbindungen treten naturlich ale Zwischengliedor auf. 
*) Kolotow, Diese Beriehte X"VI1I, Ref. 611. 



2119 



XP009034273 



eioer 'gewisaen Menge Trimetbylamin ihr Ende erreicht hat, welches 
selbstverstandiich durch Formaldehyd in diesem Sinne nicht weiter 
reducirt warden kann. 

Reines salzsaures Trimethylamin mit Formaldehydlosung erhitzt 
bleibt gams uriverandert; es tritt koine Spur Itohlensaure auf. 

Diese Versuche sollen mit anderen Aminen fortgesetzt werden. 

Miinchen, den 20. Juni 1888. 

Chemisches Laboratoriurn der techniscbe'n Hochschule. 



389. EC. v. Peohmann und Hermann M oilier: TTeber neue 

Di&etone der aromatiscb.en. E-eihe. 
[Aue dom ehem. Laboratorium dor Akaderaie der WiBsensckaften zu Munchen.] 

(Eiaigegangen am 26. Juni.) 

Nach der Darstellung des Diacetyls 1 ) und seiner Homologen war 
eB naheliegend, das dabei angewendete Verfahren fur die Gewinnung 
der noch unbekamiten » gemischten « 1. 2-Diketone, in welcben die 
Dikotogruppe einerseits eiu Alkyl, anderseits ein aromatisches Kohlen- 
wasseratoffradikal tragi:, tax verwerthen. 

Die zu diesem Zwecke begonnene UnterBuchung hat, entgegen 
eiuor friiheren Angabe, ergeben, dass die allgemeine Methode der 
Spaltnng der Nitrosoketone durch S&uren auch hier glatt zum er- 
wiinachten Ziele ffihrt. Als Beispiel theilen wir iiber den einfachsten 
Vortretor der neuen Diketone, das 

Acetylbenzoyl, Methylplienyldiketon, CHj . CO . CO . C 6 H& 
Folgendes mit a ). Die Verbindung entsteht bei der Destination des 
a- Nitrosopropiophenons mit verdtinnten Sauren nach der 

Gleichung : 

CH,C:NOH = CH 8 CO +NH3() 

C e H B .CO ObHs-OO 
Das erwiihnte Nitrosoketon wurde nach dem allgemeinen Victor 
Moyer'schen Verfahren aus Methylbenzoylessigath er dargestellt 
Es krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln, welche bei 116 
schmelzen. 



!) H. v.Pechmann, diese Berichte XXI, 1411. 

3) Ein Mcthoxylderivat des Acetylbenzoyls i 8 t bereits von Toermies, 
dieso Berichte XX, 29S3, erhalten worden. 
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